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た。AlF3 を用いた場合に比べて BaF2 を用いることで、生成物中でのカチオン
比率の仕込み組成からのずれは小さくすることができた。希土類元素の中で、
テルビウムとは原子番号 65 で中希土類に分類され、3 価イオンの原子配置は Ar










は Dy・Ho に次いで 3 番目に大きな値を持つため、磁性材料としても注目され
ている。以上のことから機能性材料として応用の可能性のあるテルビウムに着
目し、これまでに希土類フッ化物を高濃度含有させられるホストマトリクスと
し て 見 出 し て き た LnF3-BaF2-AlF3-GeO2 系 を 基 本 と し た
TbF3-BaF2-MF2-AlF3-GeO2  (M  :  Mg,  Ca,  Sr,  Zn)  系
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Λ：光学塩基性度 γ：塩基性緩和能 χ：Pauling の電気陰性度 A,B,C,D,：酸
化物又はフッ化物の種類 a,b,c,d,：カチオン種１個あたりの酸素又はフッ素の










のを用いた[1-10]。これらの計算結果を Table 1-3 に示す。次に、試料の組成か
ら各元素のモル比を計算し、それぞれの価数と各モル比を掛け合わせたものを
係数 niとする。そして、各係数と各光学塩基性 Λiを掛け合わせたものを用意す
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 オージェ電子の発生原理は、試料に電子ビーム(通常は数 keV～数十 keV)を照
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射すると、Fig.1-4 に示したように、試料原子内の内殻励起、例えば K 殻励起が




 AES 測定では、数 keV～数十 keV の電子ビームを用いるため、Fig.1-5 に示
したように電子ビームの進入深さは 1µm程度に達する。特性X線を用いたEDX
測定では、特性 X 線の発生領域も 1µm 程度であるため、空間分解能が 1µm 程





 本研究では TbF3-Tb4O7-BaF2-AlF3-GeO2 系及び TbF3-BaF2-MF2-AlF3-GeO2
系(M : Mg, Ca, Sr, Zn)ガラスの構造評価や特性評価を行うことで機能性材料へ
の応用の可能性について検討した。特に、テルビウム含有酸化フッ化物ガラス
の光学特性とガラスの組成の関係について調査した。 
 第 2 章および第 3 章では、原料混合物を十分な乾燥の後白金製容器に充填し、
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Fig.1-6 のような筒状電気炉にてアルゴン雰囲気で 1200°C まで昇温し、融解状
態を 90 分間維持した後、窒素雰囲気中約 120 °C /秒の速度で冷却して、ガラス
試料を作製した。これは一般的な溶融急冷によるガラスの作製方法であり、ロ
ーラー挟み込みなどの特別な方法と異なり、特殊な冷却機器を必要としない。







第 2 章では TbF3-Tb4O7-BaF2-AlF3-GeO2系のガラスについて TbF3と Tb4O7
を置換する形で試料の調整を行い、テルビウム含有酸化フッ化物ガラス中の酸
素-フッ素の比率を変化させ、アニオン比率が光学特性に及ぼす影響について調









第 3 章では TbF3-BaF2-MF2-AlF3-GeO2系(M : Mg, Ca, Sr, Zn)ガラスのよう
にガラスマトリクス中の Ba を様々なカチオン種で置換し、イオン半径やポーリ
ングの電気陰性度が光学特性に与える影響を調べた。例えば、Ca と Sr ではポ




ッ化物ガラス中で網目修飾の役割を担っているBa及びMg, Ca, Sr, Znが与える




第 4 章では TbF3-BaF2-AlF3-GeO2系と Tb4O7-BaF2-AlF3-GeO2系のガラス中





にガラスに対して XRF や XPS によって化学状態分析に対するアプローチが試
みられてきたが、XRF ではフッ素の信号強度が低いことや、XPS では絶縁体に
対する分析ではチャージアップの検討などの問題があったがAESではそれらの





物の表面に対する測定として、F2 ガスを用いてフッ素化された TiO2 に対して行
った測定および解析の結果を記す。TiO2 粒子の分散性や光触媒性は、常温低圧
(25℃、50.5kPa 未満)で表面をフッ素化することで改善することがわかった。こ
れらフッ素化された TiO2 ではフッ素化される前の TiO2（平均粒径 2.5×103nm, 




500nm を端とする領域に拡がった。また、紫外光を 4 時間照射した後のメチレ
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ンブルー分解率が、未処理 TiO2 が 18％だったのに対して、フッ素化されたもの
では分解率が 73％とはるかに高い値を示した。フッ素化温度を 200°C とした試
料では TiOF2 が生成し、分散安定性や光触媒活性が未処理のものと比べ低くなっ
た。以上のことより、分散安定性と光触媒活性を考慮した表面フッ素化処理を

















Table1-1    Transition and wave length of each peaks. 
No. Transition Emission wave length / nm 
i 5D3→7F5 488 
ii 5D3→7F4 544 
iii 5D3→7F3 588 
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Fig.1-1 Phase diagram of TbF3-AlF3-GeO2 system shown by nominal composition. 
Closed and open circles respectively indicate crystal and glass phases. 
TbF3 / mol%


















Fig. 1-2 Cationic composition in the glass of TbF3-AlF3-GeO2 system 
glasses measured by EPMA. 
Al / mol% 
Tb / mol%






































































































































































































粉砕・混合し、12 時間以上真空乾燥(～0.1Pa, 150°C)後、Pt 容器に詰めた。Ar

















ぞれのピークは低エネルギー側から順に(i)491nm [Tb3+ : 5D4→7F6], (ii)545nm 



































2-3-3  XPS 測定の結果 
 
































Table 2-1  Sample names and components of xTb4O7-(10-4x)TbF3-20BaF2-10AlF3-60GeO2
glasses (x=0-2.5)
Sample Compornent 
name TbF3 Tb4O7 BaF2 AlF3 GeO2 
a 0 2.5 20 10 60 
b 2.5 0.625 20 10 60 
c 5 1.25 20 10 60 
d 7.5 1.875 20 10 60 








Table 2-2  Transition and wave length of each peaks. 
No. Transition Emission wave length / nm 
i 5D3→7F5 488 
ii 5D3→7F4 544 
iii 5D3→7F3 588 
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Fig.2-2 Fluorescence Life time of (10-4x)TbF3-xTb4O7-20BaF2 -10AlF3-60GeO2. 




































































































































































































第 3 章 Tb 含有酸化フッ化物ガラスの光学特性に及ぼす 












間の結合強度を持つ中間物質(Al, Ga, Ti)の三つに分類することが出来る[4]。 
本研究では、発光中心として Tb3+を用いた TbF3-BaF2-AlF3-GeO2からなる酸
化フッ化物ガラスについて、網目修飾物質である BaF2を 2 価の金属フッ化物で









10TbF3-xBaF2-(20-x)MF2-10AlF3-60GeO2 (x=0-20, M=Mg, Ca, Sr, Zn)にお
いて原料を所定のモル比でとり、Ar 雰囲気中でアセトンを分媒とし、アルミナ
製乳鉢を用いて粉砕・混合し、12 時間以上の加熱真空乾燥(～0.1Pa, 150°C)後、
Pt 容器に詰めた。Ar 雰囲気中において、1200°C で融解(昇温 8°C/min、90 分
間保持)させた。その後、液体窒素を含浸させたモレキュラーシーブにより急冷














Fig.3-1 に 蛍 光 寿 命 の 結 果 を 示 す 。 図 中 (a) ～ (d) は そ れ ぞ れ 、
10TbF3-(20-x)BaF2-xCaF2-10AlF3-60GeO2 (a : x = 5), (b : x = 10), (c : x = 15), 
(d : x = 20) の ガ ラ ス を 表 し 、 (e) ～ (h) は そ れ ぞ れ 、
10TbF3-(20-x)BaF2-xSrF2-10AlF3-60GeO2 (e : x = 5), (f : x = 10), (g : x = 15), 
(h : x = 20)のガラスを表している。Fig.3-1 より、BaF2を CaF2や SrF2で置換
したガラスの蛍光寿命の変化の幅が小さいことがわかった。これは、BaとCa, Sr
の電気陰性度は比較的近いことからガラスマトリクスの変化が小さかったこと












3-3-2 CaF2、SrF2で置換したガラスの XPS 
 
Fig.3-2 ～ Fig.3-5 に XPS の 結 果 を 示 す 。 始 め に Fig.3-2 、














した系においても同様の挙動が見られた。これは Ca と Sr の電気陰性度が同じ





Fig.3-6 に MgF2 または ZnF2 で置換したガラスの蛍光寿命の結果を示す。図
中(a)～(d)はそれぞれ、10TbF3-(20-x)BaF2-xMgF2-10AlF3-60GeO2 (a : x = 5), 
(b : x = 10), (c : x = 15), (d : x = 20)のガラスを表し、(e)～(h)はそれぞれ、
10TbF3-(20-x)BaF2-xZnF2-10AlF3-60GeO2 (e : x = 5), (f : x = 10), (g : x = 15), 
(h : x = 20)のガラスを表している。始めに BaF2を MgF2に置換したガラスに着
目すると、MgF2 の含有量を増やしていくと MgF2 が 0mol%の時と比べ蛍光寿















のことは、Zn の方が Mg よりもイオン半径が大きいためではないかと考えられ
る。 
 
3-3-4 MgF2、ZnF2で置換したガラスの XPS 
 
 XPS の結果を示す。Fig.3-7 において TbF3-BaF2-MgF2-AlF3-GeO2系ガラス











次に Fig.3-9, Fig.3-10 に Zn 系ガラスの O1s, F1s のスペクトルを示す。こち
らは ZnF2を 10mol%置換したとき、O1s ピークが大きく低エネルギー側へシフ
トした。これは、共有結合性が上がったことを示しており、このことよりフォ
ノンエネルギーが大きくなったことがわかる。フォノンエネルギーが大きくな
ったことで、Zn を含んだガラス系では Mg, Ca, Sr, Zn で置換したガラスの内、
最も短い蛍光寿命を示した。また、ZnF2を 10mol%置換したときの F1s ピーク
では、ピークが 2 つ分裂することが確認できた。このことから、ZnF2を 10mol%
含んだガラス系では Zn が二つの化学状態を取っていると考えられる。文献によ
ると、Zn はガラス中では稀に Zn22+の形で+1 価を取ることが知られているため









10TbF3-xBaF2-(20-x)MF2-10AlF3-60GeO2 (x=0-20, M=Mg, Ca, Sr, Zn)から




Mg や Zn のように Ba と比べポーリングの電気陰性度が大きな元素を用いて
BaF2 を MgF2 や ZnF2 で 10mol%程度置換すると、光学塩基性が小さくなる、
つまりフォノンエネルギーが大きくなることで蛍光寿命が短くなることがわか










Table 3-1  Composition of Tb3+ ion containing glasses in this 
study. 
Sample Compornent 
name TbF3 BaF2 MgF2 CaF2 SrF2 ZnF2 AlF3 GeO2 
a 10 15 - 5 - - 10 60 
b 10 10 - 10 - - 10 60 
c 10 5 - 15 - - 10 60 
d 10 0 - 20 - - 10 60 
e 10 15 - - 5 - 10 60 
f 10 10 - - 10 - 10 60 
g 10 5 - - 15 - 10 60 
h 10 0 - - 20 - 10 60 
i 10 15 5 - - - 10 60 
j 10 10 10 - - - 10 60 
k 10 5 15 - - - 10 60 
l 10 0 20 - - - 10 60 
m 10 15 - - - 5 10 60 
n 10 10 - - - 10 10 60 
o 10 5 - - - 15 10 60 
p 10 0 - - - 20 10 60 


































Fig.3-1 Fluorescence Life time  
● : 10TbF3-(20-x)BaF2-xMgF2 -10AlF3-60GeO2 
○ : 10TbF3-(20-x)BaF2-xZnF2 -10AlF3-60GeO2 
◆ : 10TbF3-20BaF2-10AlF3-60GeO2 
□ : 10TbF3-(20-x)BaF2-xCaF2 -10AlF3-60GeO2 














































































































































































































































































































































































































Fig.3-6 Fluorescence Life time  
● : 10TbF3-(20-x)BaF2-xMgF2 -10AlF3-60GeO2. 
○ : 10TbF3-(20-x)BaF2-xZnF2 -10AlF3-60GeO2. 
◆ : 10TbF3-20BaF2-10AlF3-60GeO2 


































































































































































































































































































































































































































スについては、原料を xTbF3-20BaF2-10AlF3-(70-x)GeO2 (mol%, x =10, 20, 30, 










ては、装置内で 75°の Tilt を掛けて測定を行った。これは、試料内部に侵入す
る電子ビームを減らし、チャージアップを抑制するために行なった。また、75°















  Fig.4-1 に xTbF3-20BaF2-10AlF3-(70-x)GeO2 (x = 10(Tf1216), 20(Tf2215), 
30(Tf3214), 40(Tf4213))の AES 測定結果を示す。はじめに、積分形のスペクト
ルに対してピークの同定を行う。左側のピークから順に(i)Tb-NVV(30-150eV 辺
り ), (ii)O-KLL(450-500eV 辺 り ), (iii)Ba-MNN(500-670eV 辺 り ), 
(iv)F-KLL(600-650eV 辺 り ), (v)Tb-MNN(800-1200eV 辺 り ), 
(vi)Ge-LMM(950-1200eV 辺り),  (vii)Al-KLL(1350-1400eV 辺り)を示してい
る。以上より、ガラス中のすべての元素を確認することができた。しかし、AE






ネルギー側が MNN と呼ばれるピークとなる。このうち Tb-MNN ピークは
58 
 
Ge-LMM ピークと重なりを持っているため、この後の解析では Tb-NVV を使い
議論を進めてゆく。 
Fig.4-3 に yTb4O7-20BaF2-10AlF3-(70-4y)GeO2 (y = 2.5(To1216), 5(To2215), 
7.5(To3214), 10(To4213))の AES 測定の結果を示す。また、Fig.4-4 に Fig.4-3
に示したスペクトルの微分形を示す。F-KLL のピークに着目すると S/N 比の良
いスペクトルが測定できていることがわかる。また、Fig.4-1 と Fig.4-3 を比べ





  Fig.4-2、Fig.4-4 の微分形スペクトルを用い定量分析を行った。それぞれの濃
度を C とすると、ピークの強度（I）、元素の感度係数（RSF : relative sensitivity 
factor）を用いて次の式に従い計算を行った。  
( Ii / RSFi ) / Σ( Ii / RSFi )×100＝Ci (%) （i はそれぞれの元素を示す） 
また、RSF の値はそれぞれの化合物中で一定であると考え、次の物質、
TbF3,Tb4O7, Tb2O3, BaF2, BaO, AlF3, Al2O3, AlF3, GeO2を標準物質として測





スの測定を行う際にはそれぞれ Tf1216 と To1216 を RSF の基準物質として
それぞれのガラス系での RSF を設定し定量分析を試みた。RSF の算出には、
最小二乗法を用い、その最小残差は Tf1216 と To1216 でそれぞれ 1.6 × 10-7
と 9.0 × 10-10となった。また、それぞれの RSF を用いて行った定量計算の結
果を Table4-3, Table4-4 に示した。まず、Table4-3 の TbF3を用いた系に着目
すると、Tb は仕込み量を反映し増加していくことがわかる。しかし、実際の












を推定し、定量分析を試みた。その結果を Table4-4 と Table4-5 に示した。カチオン種
のみの場合の最小残差はそれぞれ Tf1216 で 2.5×10-9、To1216 で 6.7 ×10-10だった。
その結果、Tf1216 でのカチオン種のみでの最小残差は全組成の最小残差よりもはるかに
小さな値となった。しかし、その値でも To1216 ガラスよりは大きな値となった。このよ
うに TbF3 を使ったガラス系でのずれが大きいことは、原料中の TbF3が焼成中に加水分






Tb4O7と TbF3におけるテルビウムの価数はそれぞれ 3.5 と 3 であるが、ガラス中のテ
ルビウムの価数は 3 だった。 これは Tb3+及び Tb+3.5の電子構造が互いに異なっているた
め Tb4O7は Fig.4-6 に示したように蛍光を示さなかったが、ここに作製したすべてのガラ
スは、 UV 照射下で緑色蛍光を示した。これには、溶融過程でテルビウムの価数が 3 に
なる必要がある。このことが、TbF3 系ガラスのゲルマニウムとアルミニウムの損失が
Tb4O7 の場合よりもはるかに大きい主な理由ではないかもしれない。Fig.4-7 にて、
Tb-NVV のピークに着目し、作製したガラスと TbF3, Tb2O3, Tb4O7の比較からガラスマ
61 
 











 Fig.8 にガラス中の Al3+の AES スペクトルの微分形を示す。Tb4O7を用いて調製した
























xTbF3-20BaF2-10AlF3-(70-x)GeO2 (mol%, x =10, 20, 30, 40) ガラス  及び yTb4O7 














定することで定量的に分析することができた。AlF3 は GeO2 と違い、TbF3 や
Tb4O7を用いて作製したガラスの両方において減少したことから、焼成中に昇華
したために散逸したと考えられる。ガラスマトリクス中の GeO2 の含有量は
Tb4O7 系ガラスと TbF3 系ガラスとを比較したとき、TbF3 用いて調製したガラ
スの場合は大きく変化した。これは、ガラス原料の融解温度で TbF3の加水分解
により生成された HF が GeO2と反応し、揮発性の GeF4を生成したためガラス



































Table 4-1 Sample name and components of xTbF3-20BaF2-10AlF3-(70-x)GeO2 glasses 




TbF3 Tb4O7 BaF2 AlF3 GeO2 
Tf1216 10 - 20 10 60 
Tf2215 20 - 20 10 50 
Tf3214 30 - 20 10 40 
Tf4213 40 - 20 10 30 
To1216 - 2.5 20 10 60 
To2215 - 5 20 10 50 
To3214 - 7.5 20 10 40 
































































TbF3 Tb2O3 Tb4O7 
Tb 1.49 0.55 0.27 
O ─ 2.19 2.01 
F 0.51 ─ ─ 
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Tf1216 Tf2215 Tf3214 Tf4213 
Tb3+ 1.24  3.12  5.69  8.74  12.94 
Ba2+ 1.87  6.25  7.89  6.44  3.68  
Al3+ 7.45  3.12  3.60  4.31  1.12  
Ge4+ 3.37  18.75 5.80  2.00  0.87  
O2- 2.04  37.50 36.38 35.85  30.33 
F- 0.57  31.25 40.64 42.66  51.06 




















Tf1216 Tf2215 Tf3214 Tf4213 
Tb3+ 2.78 3.25  5.14  7.97  8.99  
Ba2+ 3.90 6.50  7.29  4.39  3.05  
Al3+ 5.86 3.25  2.52  1.60  1.27  
Ge4+ 1.27 19.51 13.22 9.67  7.36  
O2- 3.56 44.72 43.63 33.76  29.87  
F- 0.45 22.76 28.19 42.61  49.46  




















Tf1216 Tf2215 Tf3214 Tf4213 
Tb3+ 0.70  10.00 24.78 40.68 69.52  
Ba2+ 1.05  20.00 34.31 29.96 19.79  
Al3+ 4.20  10.00 15.66 20.06 6.02  
Ge4+ 1.90  60.00 25.25 9.30 4.67  
























To1216 To2215 To3214 To4213 
Tb3+ 7.38  10.00 18.23 33.72 43.51  
Ba2+ 10.35  20.00 25.89 18.58 14.74  
Al3+ 15.55  10.00 8.96 6.77 6.13  
Ge4+ 3.36  60.00 46.92 40.93 35.62  





















Fig.4-1 AES Spectra of xTbF3-20BaF2-10AlF3-(70-x)GeO2 [(a)x = 40, (b) x = 30, (c) x = 
20, (d) x = 10] glasses. (i) Tb-NVV, (ii) O-KLL, (iii) Ba-MNN, (iv) F-KLL, (v) Tb-MNN, 






















( i ) ( ii ) ( iv ) ( v )
( vi )( iii ) ( vii ) 
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Fig. 4-2 AES Spectra of xTbF3-20BaF2-10AlF3-(70-x)GeO2 [(a)x = 40, (b) x = 30, (c) x = 
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Fig. 4-3 AES Spectra of yTb4O7-20BaF2-10AlF3-(70-4y)GeO2 [(a) y = 10 (b) y = 7.5 (c) y 






















Fig. 4-4 AES Spectra of yTb4O7-20BaF2-10AlF3-(70-4y)GeO2 [(a) y = 10 (b) y = 7.5 (c) y 
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Fig. 4-7 AES spectra between 750 and 1300 eV of yTb4O7-20BaF2-10AlF3-(70-4y)GeO2 [(a) y = 10, 
(b) y = 7.5, (c) y = 5, (d) y = 2.5] glasses, xTbF3-20BaF2-10AlF3-(70-x)GeO2 [(e) x = 40, (f) x = 30, 






























Fig. 4-8 AES spectra between 1290 and 1430 eV of yTb4O7-20BaF2-10AlF3-(70-4y)GeO2 [(a) y = 
10, (b) y = 7.5, (c) y = 5, (d) y = 2.5] glasses, xTbF3-20BaF2-10AlF3-(70-x)GeO2 [(e)x = 40, (f) x = 


























Fig. 4-9. AES Spectra of 5Tb4O7-20BaF2-10AlF3-50GeO2 glass when the incident 


































































5-2-1 フッ素化による TiO2サンプルの調製 
 
二酸化チタン粒子（ ST- 21 、アナターゼ、純度 98％ ）は石原産業合同会社、
フッ素ガス（純度 99.5％ ）はダイキン工業株式会社から供給されたものを使用
した。フッ素化装置についての詳細は私たちの前の論文で[5-21,5-22]を参照。
フッ素化二酸化チタン（ F-TiO2 ）は、種々の反応条件下で、 F2ガスを用いて
直接フッ素化することによって調製した。それぞれ反応温度は 25-200℃、フッ




試料の構造及び電気的特性は、粉末 X 線回折（ XRD 、 XD- 6100 ）および X
線光電子分光（ XPS 、 XPS- 9010 ）を用いて調べた。試料の表面形態につい








（大塚電子社製、 ELSZ - 2 ）を用いた。測定には、試料粉末を蒸留水、エタ
ノール（ 99.5％ 、関東化学）及びアセトン（ 99.0％ 、関東化学）に懸濁し行
った。懸濁液の pH を 1M の NaOH または HCl 溶液を用いて調整した。種々の
溶媒中のサンプルの分散安定性を沈降実験によって決定した。サンプルの調整





試料の UV-vis 吸収スペクトルは、日立 U- 3900H 分光光度計で測定した。試料
の光触媒活性はメチレンブルーの光触媒分解（ MB 、 C16H18C1N3S ） [5-23]
を用いて評価した。光触媒分解実験には、サンプル 5 mg を濃度が 1×10-5 mol/ 
L のメチレンブルー水溶液 50mL 分散させた。その後、紫外線ランプ（4 W）で
365 nm の光を規定時間照射しその後サンプルから水溶液 3mL を採取し、石英
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セルに供給し、日立 U- 3900H 分光光度計で、メチレンブルーの極大吸収波長








Table 1 にサンプル名、反応条件、全表面積（ BET） 、及びフッ素含有量まと
め、TiO2とF2ガスとの種々の反応条件で調製したサンプルをF1- TiO2、F2- TiO2、
F3-TiO2、F4-TiO2 と命名した。フッ素化 TiO2 粒子の表面領域におけるフッ素
含有量は、 XPS データから評価した。フッ素化温度及び圧力がたかいほどフッ
素含有量が増加した。 200°Cより高い温度ではTiOF2の形成が示唆されている。
試料の比表面積は BET 法により測定した。フッ素化二酸化チタン試料の BET
表面積は、 56.4 m2/ g から 61.3 m2/ g の範囲であった未処理の TiO2での 54.6 








と Fig.5-1（ B ）に示すようにピーク強度の比（ 1 0 1 ） / （ 2 0 0 ）は減
少した。ピーク強度の比（ 1 0 1 ） / （ 2 0 0 ）が変わっていることから、こ
れは、酸化チタンの結晶性が徐々にフッ素置換によって減少することを示す。
フッ素原子（ 0.133nm）が酸素原子（ 0.132nm 程度）と同様であるので置き
換えられのではないかと考えられる[5-16]。さらにフッ素化温度を 200°C まで上
昇させると TiOF2に当てはまるいくつかのピークが（ ● ） F4-TiO2で確認で
きた。 
未処理およびフッ素化酸化チタン試料の SEM 像を Fig.5-2 に示す。Fig.5-2
（ A ）及び（C）は、 20nm のおおよそのサイズを有する二酸化チタン粒子か
らなる明らかな凝集体が、すべてのサンプルにおいて見出された。二酸化チタ
ン粒子の表面形態に対するフッ素化効果は SEM 画像では検出できなかった。し
かし、 XPS データは、Fig.5-3 に示すように、二酸化チタン粒子がフッ素化さ
れた表面層の存在が確認できた。 
      Fig.5-3 にサンプルの XPS スペクトルを示す。（ A ）には F1s を、（ B ）
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には 1 秒間の Ar+イオンエッチング後を示す。（ C ）には Ti2p を（ D ）には
O1s を示す。 
  
Fig.5-3 は、 F1s（A,B）, Ti2p (C), および O1s（D）に未処理およびフッ素化
二酸化チタンのスペクトルを示す。すべての結合エネルギーは、C 1s の 284.8 eV
のピークで較正した。 684.3 eV に表れる F1s のピークは、図に示すように、
すべてのフッ素処理後の試料において観察された。Fig.5-3（ A ） 。しかしな
がら、Fig.5-3（B）に示すように、Ar+イオンエッチングの後に 684.3 eV のピ
ークは消失した。684.3 eV のフッ素は TiO2表面に化学結合したものでなく、吸
着したフッ素原子をであると推測されるため、それらは容易に低エネルギーAr+
イオンエッチング（300 V , 5s）により除去することができる。また、 F1s の
ピークが非対称である F3-TiO2と F4- TiO2のサンプルではピークテールが観察
された。これは、 F 原子の様々な化学形態が試料中に存在する可能性があるこ
とを意味する。したがって、 F3- TiO2と F4- TiO2の F1s ピークは、図に示す
ように、ガウス分布を持つ 2 つの分離のピークがデコンボリューションされた






示す Ti2p のスペクトルには Ti(IV)の場合には 2p1/2 と 2p3/2 のスピンの軌道の
スペクトルでそれぞれ 464.9 eV で及び 458.9 eV の結合エネルギーに位置する。
しかし、 XPS スペクトルにおいて 25℃でフッ素化されたサンプルでは 、 Ti
の 2p3/2 のピークは、元の TiO2よりも低エネルギーにシフトした。このことは、 
Ti4+ ( 458.9 eV)の原子価状態であることを示し、圧力を上げた F2 -TiO2では 
457.0 eV に変わった。 F3- TiO2の、Ti2+に対応する Ti 2p3/2 ピークでは 455.2 
eV で図では特に明らかである Fig.5-3（C）。また、反応温度を 200 ℃まで上昇
させたときには、TiOF2の Ti-F 結合（461.2 eV）が作られ、F4-TiO2の Ti 2p3/2
ピークは高エネルギー側へシフトした。Fig.5-3（D）の O1s に対応する 530.6 eV
のピークを示す。ピーク強度は F2圧力の増加とともに減少した。 F4-TiO2の場
合、F1s および Ti 2p のピークと同様に、O1s ピークも高エネルギー側へシフト









媒中で 4 時間以内に大きな凝集にかわった。エタノール（ 24.3 ）、水（78.3）、






フッ素が高い電気陰性度と高い酸性度を有するので、 H+を解放し O ごとに酸
化チタン表面のOH+を変化させおよび/またはフッ素が電子を取ることによって





Fig.5-5 は、粒径（ A ）およびゼータ電位の表面フッ素化の効果を示す（B ）









うことができる Fig.5-6 [5-25] 。しかしながら、酸化チタンサンプルの分散安








































の含有量 x は 0.18 以下にコントロールされ、そしてフッ素は TiO2の表面に化
学的に吸収された。200°C では、フッ素の含有量 x(TiO2-xF2x)は 1.10 に増加し、
TiOF2の存在は確認された。TiO2の表面に化学的に吸収されたフッ素は分散安
定性と光触媒作用の両方に対して良い効果を及ぼすかもしれない。特に TiO2の










Table 5-1 Reaction conditions of TiO2 particles treated with F2 gas and the fluorine 

































Total surface area 
(BET, m2 / g) 
x in  
TiO2-xF2xa 
TiO2 - - - 54.6 0.00 
F1-TiO2 25 1.3 1 56.4 0.13 
F2-TiO2 25 6.7 1 31.3 0.18 
F3-TiO2 25 50.5 1 57.2 0.44 
F4-TiO2 200 50.5 1 55.9 1.10 















































































































Fig5-1  XRD patterns (A) and peak intensity ratio (B) of (1 0 1) / (2 0 0) in XRD 
















































Fig5-2   SEM images of untreated TiO2 [(A) and (B)] and fluorinated TiO2 



















































































Fig5-3  XPS spectra of F 1s (A), F 1s after Ar+ ion etching (B), Ti 2p (C) and O 1s (D) 
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Fig5- 4  Suspension of the dispersed samples in water (A), ethanol (B), and acetone 
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Fig.5-5  Average particle size (A) and zeta potential (B) of untreated and fluorinated
TiO2 particles in various solvents (at pH 6.5) [(a) TiO2, (b) F1-TiO2, (c) F2-TiO2, (d) 
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Fig.5-6  Schematic layout of the processes during sedimentation of (A) fluorinated





























































Fig.5-7  UV–vis absorption spectra of various samples. (For interpretation of the 














































Fig. 5-8  Photocatalytic degradation of methylene blue (MB) with various samples 
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